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(57) Abstract 

The invention concerns an inorganic nanofiltration membrane with a detachment threshold between 100 and 2000 daltons and 
comprising: a muUi--channel ceramic monolith support consisting of a mixture of AI2O3 and Ti02, a microfiJtrarion membrane separating 
layer, an ultrafiltration membrane separating layer, preferably consisting of Zr02, a nanofiltration membrane separating layer, preferably 
consisting of Z1O2, and obtained by a soi-gel type method. This inorganic nanofiltration membrane is designed for use in the sugar industry, 
more particularly for treating saline effluents derived from the regeneradon of ion exchanging resins used if the refining of cane sugar. 

(57) Abrege 

L* invention conceme une membrane inorganique de nanofiltration pr6sentant un seuil de coupure compris entre 100 et 2000 daitons et 
comportant: un support monolithe c6ramique multicanal compos6 d'un m61ange d' AI2O3 et de Ti02; une couche sdparatrice membranaire de 
microfiltration; une couche s^paratrice membranaire d 'ultrafiltration, de pr6f6rence constitute de ZrOa; une couche s6paratrice membranaire 
de nanofiltration, de pr6f6rence constitute de Zr02 et obtenue par un proctd6 de type sol-gel. Cette membrane inorganique de nanofiltration 
est destinte 5 etre utiliste dans Tindustrie sucritre, plus particuliferement pour ie traitemcnt des effluents salins issus de la rtgendration des 
resines tchangeuses d'ions employees dans Ie raffinage du sucre de canne. 
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MEMBRANE INORGANIQUE DE NANOFILTRATION 

ET 

SON APPLICATION DANS L INDUSTRIE SUCRIERE 

5 

La presente invention concerne une membrane inorganique de nanofiitration 
utilisable notamment dans I'industrie sucriere, en particulier dans le raffinage du sucre 
de canne. 

Les membranes sont connues depuis de nombreuses ann6es pour leurs 
10 proprietes de separation et se d6veloppent rapidement par rapport aux techniques 
separatives classiques dans beaucoup de secteurs d'activite, notamment 
I'agroalimentaire, ta biotechnologie, I'indusirie chimique, pharmaceutique et nucleaire» 
I'environnement, en particulier le traltement des eaux potables et des effluents 
industrieis. 

15 Ce transfer! technologique vers les techniques separatives a membrane est 

apparu de fagon assez marquee dans les domaines de ia microfiltraticn tangentielle 
(diametre moyen des pores de la membrane compris entre 0.1 et 5 pm) et de 
{'ultrafiltration tangentielle (diametre moyen des pores de la membrane compris entre 2 
et 150 nm). 

20 Dans les techniques de filtration tangentielle. le fluide ^ traiter circule 

parall6iement a la membrane. 

Les premieres membranes utilisees ont ete des membranes organiques qui, dans 
les domaines de la microfiltration et de rultrafiltration, sont remplacees de plus en plus 
par des membranes inorganiques ; ce!les-ci presentent en general une meilleure 

25 resistance mecanique et une meilleure stabilite chimique. biologique et thermique. 

11 a ete developpe recemment des membranes de nanofiitration fonctionnant le 
plus souvent sous flux tangentiel (diametre moyen des pores de la membrane compris 
entre 0.5 et 2 nm, en general de Tordre de 1 nm), en particulier pour la separation de 
composes organiques et d'ions multivalents contenus dans de I'eau ou des effluents. 

30 Mais ces membranes restent des membranes organiques ou mixtes 
organiques/inorganiques, dont la tenue mecanique et I'inertie chimique, biologique et 
thermique ne sont pas aussi satisfaisantes que celles que Ton souhaiterait et qui ne 
peuvent pas fonctionner de maniere toujours efficace dans des conditions extremes 
d'utilisation (pH, temperature, pression, ...), 

35 Parallelement, il est connu de mettre en oeuvre dans le precede de raffinage du 

Sucre de canne une operation de purification du sucre, en general en deux 6tapes, afin 
de le decolorer et d'eliminer certaines impuretes organiques tels que des 
polysaccharides. 
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La coloration est principalement due ^ la decomposition du glucose et du fructose 
k des temperatures n*excedant pas de beaucoup 100 "^C. 

La premiere etape de purification (ou decoloration), qui reside le plus souvent 
dans une carbonatation ou une phosphatation, est souvent suivie d'une seconde etape 
5 de purification (ou decoloration) dans laquelle la liqueur de sucre passe, en general ^ 
une temperature de 80 a 90 ^'C (pour reduire sa viscosite). dans une ou plusieurs 
resines echangeuses d'ions. Les colorants et autres impuretes contenus dans la liqueur 
de Sucre sont alors adsorbes sur la resine (on cherche souvent a ce que prds de 90 % 
de ces colorants soient ainsi elimines). 
10 Au bout d'un certain temps, il s'av6re necessaire de regenerer la resine chargee. 

La desorption des colorants (et autres impuretes) est alors reaiisee en utilisant une 
solution de chlorure de sodium basique (en general, pH de rordre de 12) ou saumure, a 
une temperature habituellement comprise- entre 80 et 90 "^C. 

L'effluent salin issu de la regeneration des resines echangeuses d'ions contient 
15 essentiellement du chlorure de sodium mais aussi des matieres organiques (colorants et 
autres impuretes). 

La Demanderesse a mis au point, dans le but notamment de valoriser cet effluent 
salin, une nouvelle membrane de filtration, en Toccurrence une membrane inorganique 
particuliere de nanofiltration. 

20 Cette membrane, qui repond aux exigences de resistance thermique et chimique 

qui decoulent des conditions de mise en oeuvre d'un precede de raffinage du Sucre de 
canne, permet une separation efficace des matieres organiques (colorants et autres 
impuretes) de l'effluent salin qui est ainsi regenere et peut etre ensuite utilise de 
nouveau pour la desorption des colorants (et autres impuretes) adsorbes sur les 

25 resines. 

L'emploi de cette membrane permet ainsi un recyclage efficace de l'effluent salin 
issu de la regeneration des resines echangeuses d*ions et done une reduction 
significative des quantites de chlorure de sodium et d'eau necessaires ^ la fabrication 
des solutions de regeneration des resines, 
30 En plus de sa resistance thermique et chimique, la membrane selon Tinvention 

presente une tres bonne tenue mecanique. et done une tres longue duree de vie 
d'utilisation. 

Ainsi, Tun des objets de invention reside dans une membrane inorganique de 
nanofiltration comportant : 
35 - un support monolithe ceramique multicanal compose d'un melange d*Al203 et de 

TiOg et presentant un diametre moyen equivalent de pores Ds compris entre 1 et 20 pm, 
de preference entre 5 et 15 pm, 
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- une couche separatrice membranaire de microfiltration situee ^ la surface des 
canaux et constituee de particules d'oxyde(s) metallique{s) frittees dont le diametre 
moyen equivalent de pores Do avant frittage est compris entre 0,1 et 3.0 pm suivant un 
rapport Ds/Do tel que 0,3 < Ds/Do < 200, de preference 1 < Ds/Do < 150, ladite couche 
5 membranaire de microfiltration presentant un diametre moyen equivalent de pores Dm 
compris entre 0,05 et 1 ,5 pm, 

- une couche separatrice membranaire d'ultrafiltration situee sur ladite couche 
membranaire de microfiltration et constituee de particules d'oxyde(s) m6tallique(s) 
frittees dont le diametre moyen equivalent de pores Du avant frittage est compris entre 2 

10 et 100 nm suivant un rapport Dm/Du tel que 0,5 < Dm/Du < 750, 

- une couche separatrice membranaire de nanofiltration situee sur ladite couche 
membranaire d'ultrafiltration et constituee de particules d'oxyde(s) metallique(s) frittees 
dont le diametre moyen equivalent de pores Dn avant frittage est compris entre 0,5 et 
1 ,5 nm, 

15 ladite membrane inorganique de nanofiltration presentant un seuil de coupure compris 
entre 100 et 2000 daltons. 

Le support monolithe presente avantageusement une porosite elevee, en general 
superieure a 30 %, de preference superieure a 40 % (mesuree a Taide d'un porosimetre 
a mercure). 

20 II consiste preferentiellement en une ceramique de grains d'Al203 enrobes au 

moins en partie par des grains de Ti02. le rapport ponderal TiOg / (AI2O3 + Ti02) etant 
compris entre 1 et 75 %, en particulier entre 20 et 50 %, par exemple entre 20 et-40 %. 

Les grains d'Al203 presentant en general une granulometrie moyenne comprise 
entre 3 et 500 nm, de preference entre 10 et 100 m"^ et, de maniere encore plus 
25 preferee. entre 20 et 30 pm. Les grains de TiOg presentent habituellement une 
granulometrie moyenne comprise entre 0,01 et 7 pm, de preference entre 0,1 et 1 pm. 

En general, Talumine est essentiellement de type corindon (les grains pouvant 
avoir une forme tabulaire) et Toxyde de titane est essentiellement de type rutile. 

Le support monolithe est de preference prepare par le precede decrit dans ia 
30 demande de brevet EP-A-0585152 (colonne 3, ligne 24 a colonne 4, ligne 11). 

Le support monolithe est generalement qualifie de macroporeux. 

Ce support peut presenter un diametre compris entre 15 et 30 mm. par exemple 
egal a 20 mm, et une longueur comprise entre 800 et 1300 mm, par exemple de I'ordre 
de 860 mm, 

35 Son nombre de canaux est generalement compris entre 5 et 52, en particulier egal 

a 7 ou 19. Leur diametre peut notamment se situer entre 1,5 et 7 mm, notamment entre 
2,5 et 4,5 mm. 
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Un support particulierement avantageux consiste dans un support monolithe 
employe dans les membranes KERASEP^m commercialis6es par la Demanderesse. 

Les metaux des oxydes m^talliques formant les diff6rentes couches s6paratrices 
membranaires peuvent etre par exemple choisis parmi le beryllium, le magnesium, le 
5 calcium, Taiuminium, le titane. le strontium, I'yttrlum, le lanthane, le zirconium, Thafnium, 
le thorium, le fer, le manganese, le silicium et leurs divers melanges possibles. 

Toutefois, r(les) oxydes(s) m6tallique(s) de ia couche membranaire de 
microfiltration est (sont) en general de Talumine, de la zircone ou, de pr6f6rence. de 
Toxyde de titane. 

10 La couche membranaire de microfiltration est habituellement depos6e sur le 

support par le procede connu denomme engobage ("slip casting") selon lequel on 
depose en general une barbotine de I'oxyde metallique sur le support puis on effectue 
un frittage approprie. La couche membranaire frittee a de preference une epaisseur 
comprise entre 5 et 50 [sm, 

15 La temperature de frittage doit etre compatible avec la temperature de frittage 

maximum du support. Ainsi, lorsque le support est en corindon et rutile, on utilise de 
preference une couche membranaire a base d'oxyde de titane dont la temperature de 
frittage est inferieure a 1275 "^C, 

De maniere tres preferee, la couche membranaire de microfiltration ne doit pas 

20 penetrer de fagon sensible a I'interieur du support, L'interpenetration de cette couche 
membranaire est ainsi generalement inferieure a 2 pm, en particulier inferieure a 
0,5 pm. 

Pour cela, on peut. avant Fengobage. combler la porosite du support par un liant 
organique se decomposant au moment du frittage, comme par exemple une resine 
25 melanine / formol ; on peut egaiement obturer les orifices des pores du support au 
moyen de poudres tr§s fines de produits 6liminantes par combustion dans I'air, comme 
par exemple le noir de carbone. 

U{les) oxyde(s) metallique(s) de la couche membranaire d*ultrafiltration peut 
(peuvent) etre en particulier de I'oxyde de titane ou, de preference, de la zircone. 
30 Les particules d'oxydes metalliques frittees sont ici generalement obtenues : 

soit avec un oxyde et un procede pour deposer la couche analogues a ceux 
employees pour la couche membranaire de microfiltration (seule la granulometrie 
change). 

soit par traitement thermique de particules d*oxydes hydratees obtenues par un 
35 procede de type sol-gel et deposees par la methode d'engobage. 

La porosite de la couche membranaire d'ultrafiltration doit etre adaptee a recevoir 
la couche membranaire de nanofiltration : la couche membranaire d'ultrafiltration 
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presente ainsi un diametre moyen de pores compris entre 2 et 100 nm, de preference 
entre 2 et 50 nm. 

De maniere tres preferee, la couche membranaire d ultrafiltration ne doit pas 
pen§trer de fagon sensible ^ I'interieur de la couche membranaire de microfiltration. 
5 Lorsque la couche membranaire d'uitrafiltration est de la zircone, ladite couche 

presente un seuil de coupure entre 10 et 300 kD (IkD = 10^ daltons), par exemple 6gal 
a 15 kD. 

1! est a noter que I'ensemble support monolithe + couche membranaire de 
microfiltration + couche membranaire d'uitrafiltration forme une membrane 
10 d'uitrafiltration telle qu'iliustree dans la demande de brevet EP-A-0585 152. 

Loxyde metailique de la couche membranaire d'uitrafiltration est, de preference, 
de la zircone. 

La couche membranaire de nanofiltration est avantageusement obtenue par un 
precede de type sol-gel, comprenant, de preference, une hydrolyse en milieu atcoolique, 
15 par exemple dans te propanol. 

Selon un mode de realisation preferee de Tinvention, la couche membranaire de 
nanofiltration est une couche de zircone obtenue par un procede de type sol-gel 
comprenant : 

- la formation d'un sol par hydrolyse en milieu alcoolique, par exemple dans le propanol, 
20 d'un precurseur d'alcoxyde de zirconium, de preference en presence d'un tigand 

complexant qui permet de controler Thydrolyse, conformement a ce qui est decrit dans 
la demande de brevet EP-A-0627960 ; on peut. par exemple. former un tel sol en 
hydrolysant du propoxyde de zirconium (Zr(OC3H7)4) dans le propanol en presence du 
ligand complexant acetylacetone ; 

25 - le d6p6t du sol sur la couche membranaire d'uitrafiltration ; ce d6p6t est de preference 
obtenu en mettant en contact par rempiissage des canaux la couche membranaire 
^ultrafiltration (done la membrane ^ultrafiltration) et le sol precedemment prepare, 
auquel on aura prealablement ajoute un liant organique, par exemple de Talcool 
polyvinylique, afin d'ajuster la viscosite ; 

30 - la transformation du sol en gel par sechage ; 

- enfin, un traitement thermique, qui permet la transformation de la couche de gel en 
couche d'oxyde metailique (zircone). 

De preference, on choisit des conditions operatoires de preparation du sol (teneur 
en alcoxyde, teneur en ligand complexant) et/ou des conditions de s6chage et de 
35 traitement thermique (temperature) de maniere a obtenir une membrane dite 
microporeuse (diametre moyen de pores en general de I'ordre de 1 nm) ; la temperature 
de sechage peut ainsi etre comprise entre 40 et 100 °C ; la temperature de traitement 
thermique est en particulier comprise entre 350 et 600 ''C. 
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Lemploi d'un proc6de de type sol-gel, tel que d6crit precedemment, conditionne 
au moins en partie tes caracteristiques de la membrane finale, notamment sa s§lectivit6 
et sa permeabilite hydraulique. 

A litre indicatif, la membrane seion I'invention possede un flux de permeat a I'eau 
5 pouvant atteindre au moins 100 l/h.m^ a une pression transmembranaire de 5 bars, 
avec un taux de retention du saccharose pouvant etre compris entre 35 et 60 % et un 
taux de retention de la vitamlne B12 entre 60 et 85 % ; TSpaisseur de la couche 
membranaire de nanofiltration est comprise de preference entre 0,05 et 1 pm. 

De plus, la membrane selon Tinvention presente en particulier une stability 
10 thermique et chimique elevee (stable jusqu'd au moins 250 **C et stable ^ pH compris 
entre Get 14). 

Comme souligne precedemment. la membrane inorganique selon I'invention 
trouve une application particulierement interessante dans ('Industrie du Sucre de canne. 
Elle peut ainsi etre efficacement utilisee dans un precede de raffinage du sucre de 
15 canne, en particulier dans le traitement des effluents salins issus de la regeneration des 
resines echangeuses d'ions employees dans le raffinage du sucre de canne. 

Une nanofiltration a Taide de cette membrane pourrait en outre remplacer, dans le 
precede de raffinage du sucre de canne, Tune ou/et I'autre etape de decoloration de ia 
liqueur de sucre ; en effet, le degre de decoloration generalement requis (environ 90 %) 
20 peut etre atteint, voire meme depasse, par I'emploi de cette membrane. 

L'exemple suivant iliustre Tinvention sans toutefois en iimiter la portee. 

EXEMPtE 

25 On met en oeuvre. pour le traitement d'un effluent salin issu de la r:Sgeneration des 

resines echangeuses d'ions employees dans un precede de raffinage du sucre de 
canne, un module (d'environ 1 m^) de 9 membranes inorganiques de nanofiltration selon 
rinvention ; la couche membranaire de nanofiltration de chacune de ces 9 membranes 
est une couche de zircone obtenue par un precede de type sol-gel conforme au mode 

30 de realisation preferee de rinvention tel que decrit precedemment (temperature de 
sechage : 80 ; temperature de traitement thermique : 400 "^O, deposee sur une 
membrane d'ultrafiltration KERASEP™ ayant un seuil de coupure de 15 kD, le support 
(monolithe AI2O3 - Ti02. ^® rapport ponderal Ti02 / (AI2O3 + Ti02) egal k 25 %) ayant un 
diametre de 20 mm et une longueur de 856 mm et compertant 19 canaux ; dans 

35 chacune des 9 membranes, la couche membranaire de microfiltratien est formee 
d'oxyde de titane et la couche membranaire d'ultrafiltration de zircone. 
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Pour chacune des 9 membranes, les diametres moyens equivalents de 
pores sont : Ds : 6 pm ; Do : 0,2 [im ; Dm ; 0,1 ; Du ; 7 nm ; Dn : 1 nm, Le seuil de 
coupure de chacune d'entre elles est de 1000 daltons. 



5 Les conditions operatoires sont les suivantes : 

- Boucie fermee pour roptimisation 

- Temperature de 70 °C 

- Pression de 1 0 a 1 5 bars 

- Vitesse de circulation de 2 ^ 5 m/s 

1 0 - Facteur de concentration volumique (FCV) de 5 a 8 

- Flux permeat stable apres 8 heures. 

On obtient les resultats ci-apres : 

- NaCt recupere 97 % 
15 - Retention couleur 90% 

- Debit 80-140 l/m^/h 

- Volume recupere > 85 % 

- Retention des impuretes > 90 % 
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REVENDICATIONS 

1- Membrane inorganique de nanofiltration comportant : 
5 - un support monoltthe ceramique multicanai compos§ d'un melange d*Al203 et de TiOg 
et presentant un diametre moyen Equivalent de pores Ds compris entre 1 et 20 |jm, 

- une couche separatrice membranaire de microfiltration situee a la surface des canaux 
et constituee de particules d'oxyde(s> metallique(s) frittees dont le diam6tre moyen 
equivalent de pores Do avant frittage est compris entre 0,1 et 3,0 pm suivant un rapport 

10 Ds/Do tel que 0,3 < Ds/Do < 200, ladite couche membranaire de microfiltration 
presentant un diametre moyen equivalent de pores Dm compris entre 0,05 et 1 .5 pm, 

- une couche separatrice membranaire d'ultrafiltration situee sur ladite couche 
membranaire de microfiltration et constituee de particules d'oxyde(s) metallique(s) 
frittees dont le diametre moyen equivalent de pores Du avant frittage est compris entre 2 

15 et 100 nm suivant un rapport Dm/Du tel que 0,5 < Dm/Du < 750, 

- une couche separatrice membranaire de nanofiltration situee sur ladite couche 
membranaire d'ultrafiltration et constituee de particules d*oxyde(s) m6tallique(s) frittees 
dont le diametre moyen equivalent de pores Dn avant frittage est compris entre 0,5 et 
1,5 nm, 

20 ladite membrane inorganique de nanofiltration presentant un seuil de coupure compris 
entre 100 et 2000 daltons. 

2- Membrane selon la revendication 1, caracterisee en ce que ledit support monolithe 
presente une porosite superieure a 30 %. 

25 

3- Membrane selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisee en ce que ledit support 
monolithe est une ceramique de grains d*Al203 enrobes au moins en partie par des 
grains de Ti02, le rapport ponderal TiOg/ (AI2O3 + TiOg) etant compris entre 1 et 75 %. 

30 4- Membrane selon I'une des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le (les) 
oxyde(s) metallique(s) de la couche membranaire de microfiltration est (sont) de 
I'aiumine, de la zircone ou, de preference, de I'oxyde de titane. 
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5- Membrane selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que le (les) 
oxyde(s) metallique(s) de la couche membranaire d'ultrafiltration est (sont) de I'oxyde de 
titane ou, de preference, de la zircone. 
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• 6- Membrane selon Tune des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que Toxyde 
metallique de la couche membranaire d'ultrafiltration est de la zircone, tadite couche 
presentant un seuii de coupure compris entre 10 et 300 kD, par exemple 6gal ^ 15 kD. 

5 7- Membrane selon Tune des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que la couche 
membranaire de nanofiltration est de la zircone. 

8- Membrane selon Tune des revendications 1 a 7. caracterisee en ce que la couche 
membranaire de nanofiltration est obtenue par un precede de type sol-gel, de 

10 preference comprenant une hydrolyse en milieu atcoolique. 

9- Membrane selon la revendication 8, caracterisee en ce que la couche membranaire 
de nanofiltration est une couche de zircone obtenue par un precede de type sol-gel 
comprenant : 

- la formation dun sol par hydrolyse en milieu alcoolique d'un precurseur d'alcoxyde de 
zirconium, de preference en presence d'un ligand complexant ; 

- le depot du sol sur la couche membranaire d'ultrafiltration, de preference en mettant en 
contact par remplissage des canaux la couche membranaire d'ultrafiltration et te sol 
precedemment prepare, auquel on a prealablement ajoute un liant organique ; 

- la transformation du sol en gel par sechage ; 

- enfin, un traitement thermique. 

10- Utilisation de la membrane selon Tune des revendications 1 a 9 dans un precede de 
raffinage du sucre de canne. 

25 

11- Utilisation de ta membrane selon I'une des revendications 1 a 9 pour le traitement 
des effluents salins issus de la regeneration des resines 6changeuses dMons employees 
dans le raffinage du sucre de canne. 
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